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用金红石型纳米 TiO2

改善粉末涂料耐光老化性能
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摘  要:以金红石型纳米 TiO2为抗紫外光老化添加剂改性聚酯粉末涂料, 采用TEM、XRD 等测试手段表征纳米 TiO2

的性能特征,并用 UV- Vis 分析金红石型纳米T iO2、锐钛型纳米T iO2 以及普通金红石型钛白粉的紫外- 可见光特

征谱。探讨了纳米TiO2屏蔽紫外线的机理,并用高压紫外汞灯人工加速聚酯粉末涂料的光老化降解,对比分析了

未改性聚酯粉末涂料、金红石型纳米 TiO2改性聚酯粉末涂料以及有机紫外吸收剂改性聚酯粉末涂料的光泽度变化

和色差变化。研究结果表明,纳米 TiO2能够使聚酯粉末涂料的抗紫外光老化性能得到较大幅度改善,并能赋予聚

酯粉末涂料优异的耐候性能和延长产品的户外使用寿命。
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Abstract:The polyester powder coating was modified with rut ile nano- TiO2 as ant i- aging additives. The

properties and features of rut ile nano- TiO2 were described by some indicating methods, such as TEM, XRD

and so on. Water- suspend absorption UV- Vis spectrum of rutile nano- TiO2, anatase nano- TiO2 and ru-

tile titanium white was studied. Polyester powder coating was degradated by accelerated aging test with high

pressure mercury- arc lamp. The UV- shieldmechanism of nano- TiO2was discussed. The variation of color

and gloss for polyester powder coatings was compared during the weathering test, which include polyester pow-

der coating modified with rutile nano- TiO2 and polyester powder coating modified with UV absorbent . The re-

sults show that rutile nano- TiO2 can upgrade photostabilization functions of polyester powder coat ing, improve

the weatherproof property of polyester powder coating, and prolong the service life of polyester powder coat ing.
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0  引言

  粉末涂料因符合国际上流行的经济、环保、高
效、性能卓越的/四 E0原则, 每年以大于 10%的速度

增长而成为发展迅猛的涂料品种之一。预计到

2010年时,其在工业涂料中的比重将增加到 20%,

成为世界环保型工业涂料的四大支柱产品之一[ 1]。

其中耐候性粉末涂料以其优异的耐候性和耐化学性
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发展极为迅速, 以欧美等发达国家为例,其产量已占

粉末涂料总量的 20%以上, 大量应用于建筑业、自

行车、汽车、农业机械、空调器、交通道路等户外

设施。

近年来, 国内外对提高粉末涂料的耐候性有较

多研究,主要通过合成耐候型基体树脂和添加有机

紫外吸收剂、光稳定剂等两种技术手段来延长粉末

涂料的户外使用寿命。但研究发现,随着改性产品

有机涂层日晒时间的延长, 其耐光老化性能仍然会

逐渐降低, 并最终丧失耐候功能。其根本原因是紫

外线(波长为 190~ 400 nm)的光子能量较高[ 2] ,粉末

涂料的基体树脂和有机改性剂长时间受紫外光能量

攻击会发生光老化降解。而且二苯甲酮类、苯并三

唑类等有机紫外吸收剂和受阻胺类等光稳定剂的降

解产物具有一定毒性[ 3~ 5] ,因此通过有机改性剂提

高粉末涂料耐光老化性的途径具有一定局限性。

笔者采用攀钢钢铁研究院纳米工程中心生产的

金红石型纳米TiO2 作为无机抗老化材料对提高 PP、

ABS、PS、PA、PC等通用塑料和工程塑料户外制品的

耐候性尤其是耐光老化性进行了研究[ 6~ 8] , 并取得

了一些工业应用的成功范例。

鉴于金红石型纳米 TiO2 具有长效屏蔽紫外线

的优异性能, 笔者尝试采用金红石型纳米TiO2作为

抗光老化改性剂, 以改进传统耐候型粉末涂料性能,

并为金红石型纳米 TiO2开辟新的应用领域。

1  实验

1. 1  实验设备

实验设备包括: SHR- 10A高速混合机(张家港

市大辰机械公司) ;粉末涂料成套熔融挤出、粉碎及

喷涂设备;高压紫外汞灯加速老化箱(汞灯功率 36

W@ 4,特征发射谱为 275 nm,自制) ; WGG- 66光泽

度计(上海精密光学仪器公司) ; CR- 10型色差仪

(日本) ; H- 800透射电镜(日本) ; D/ max- rC X射

线衍射仪(日本) ; TU- 1901紫外- 可见分光光度计

(北京谱析通用仪器公司)。

1. 2  实验配方

未改性聚酯粉末涂料的原始配方以及改性粉末

涂料的配比方案见表 1所示,表中各组分皆为质量

百分比。

表 1 纳米 TiO2、有机紫外吸收剂改性聚酯粉末涂料及未改性聚酯粉末涂料的配方

Table 1 The ingredients of polyester powder coating modified with rutile nano- TiO2 and UV absorbent %

配方组别 纳米TiO 2 有机紫外吸收剂 聚酯树脂 固化剂(TGIC) 填料 助剂

原始配方 0 0 56 4 34 6

纳米TiO 2改性配方 1 2 0 56 4 32 6

纳米TiO 2改性配方 2 5 0 56 4 29 6

有机紫外吸收剂改性配方 0 0. 5 56 4 33. 5 6

  注:添加纳米TiO2 或有机紫外吸收剂后,相应减少配方中填料组分的等量普通金红石型钛白粉

1. 3  实验过程

采用超高速混合- 研磨复合表面改性技术

( CDUH)将金红石型纳米TiO2 与有机处理剂进行表

面偶联处理,将经过表面处理的金红石型纳米 TiO2

与各配方原料按表 1进行配比, 然后经过高速混合、

熔融挤出、冷却、粗粉碎、细粉碎、过筛等工序制得粉

末涂料成品(平均粒径为50 Lm) ,工艺流程见图1所

示;将粉末涂料制品用高压静电喷枪喷涂在铝板上,

最后于 180 e 下烘烤 15 min固化成膜,形成测试样

板;将制备好的测试样板放入紫外汞灯加速老化箱

中进行紫外光源加速老化。

2  结果与讨论

2. 1  金红石型纳米TiO2 的结构与性能分析

图 1 金红石型纳米 TiO2改性聚酯粉末涂料的工艺流程

Fig. 1  The process for modifying polyester powder coating with rut ile nano- TiO2
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  图 2是纳米TiO2粉末放大 10万倍的透射电镜

照片。TEM 测试条件:加速电压 200 kV。

由图 2 可知, 粉体大部分为椭圆型, 都较为圆

整、尺寸均一, 粒径为25~ 35 nm,部分团聚体粒径小

于100 nm。此外可以直观地从图中看出粒子表面

有一层膜状物, 粒子间的填充物较少,因而可以初步

推断本研究采用 CDUH 技术对粉体的表面处理效果

比较理想。因此纳米 TiO2 经无机包覆和有机处理

后能够在粒子表面形成一层修饰膜,并使部分团聚

体得到解聚,从而能够改善纳米 TiO2 粒子在聚酯树

脂中的分散效果。

图 2 金红石型纳米 TiO2经表面处理后的 TEM 图  @ 105

Fig. 2  TEM image of coated rut ile nano- TiO2

  图 3是纳米TiO2的 X- 射线衍射谱图, XRD测

试条件: Co- kA辐射、管压 40 kV、管流100 mA、RS=

0. 3 mm、步长 0. 02b、扫描速度 6 b/ min。

经分析其金红石晶型含量达到 99%以上。由

于颗粒细小而引起 X射线衍射峰宽化,采用 Scherrer

图 3  金红石型纳米T iO2 粉晶 XRD 图

Fig. 3  XRD spectrum of rutile nano- TiO2

方程来测定纳米TiO2 的平均粒径
[ 9] ,其晶格粒径为

25~ 30 nm左右,与 TEM测试结果基本一致。

2. 2  TiO2的紫外- 可见光谱特性

图 4~ 6分别是金红石型纳米TiO2(平均粒径为

30 nm)、锐钛型纳米TiO2(平均粒径为 25 nm)以及普

通金红石型钛白粉(平均粒径为 0. 35 Lm)的紫外透

射光谱和吸收光谱扫描图。制样条件: 浓度为

0. 05%的去离子水悬浮液,同时含有微量的六偏磷

酸钠溶液,超声波分散 10~ 20min。UV- Vis测试条

件:扫描速度为 50 nm/ s、扫描范围为 210~ 800 nm、

带宽为 2. 0 nm。

从图 4可见, 金红石型纳米 TiO2 在 210 nm~

410 nm的紫外光波范围内,表现出很强的吸收性能。

在 320 nm的近紫外(UVA为 315~ 400 nm)区域附近

出现最高吸收光谱,紫外吸光度达到 2. 0以上, 透光

率接近于 0。对比图 5可以看出, 锐钛型纳米 TiO2

的紫外吸收带起始位置的吸光度下降到 0. 3以下,

透光率上升到 50% ;同时最高紫外光谱吸收峰已移

至中紫外( UVB为280~ 315 nm )区域的290 nm处,

图 4  金红石型纳米TiO2的水悬浮液紫外- 可见光透射光谱和吸收光谱

Fig. 4  UV- Vis transmission spectrum and absorpt ion spectrum of rutile nano- TiO2 samples in water solut ion
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图 5 锐钛型纳米 TiO2 的水悬浮液紫外- 可见光透射光谱和吸收光谱

Fig. 5  UV- Vis transmission spectrum and absorption spectrum of anatase nano- TiO2 samples in water solut ion

图 6 金红石型钛白粉的水悬浮液紫外- 可见光透射光谱和吸收光谱

Fig. 6  UV- Vis transmission spectrum and absorption spectrum of rutile t itanium white samples in water solut ion

且吸光度只有 1. 0, 透光率达到了 10%。从图 6 可

知,普通金红石型钛白粉在 550 nm 的可见光( Vis为

400~ 700 nm)区域出现最高吸光度, 约为 0. 75 左

右,对应的透光率达到了 15%; 而紫外光区域的吸

光度远小于纳米TiO2, 透光率均大于 20%。以上结

果表明,金红石纳米TiO2的紫外吸收性能要远强于

锐钛型纳米TiO2和普通金红石型钛白粉。

2. 3  纳米 TiO2的紫外线屏蔽机理分析

(1)纳米TiO2由充满电子的O2p分子轨道形成价

带(VB) ,由没有电子的空轨道 Ti3d形成导带( CB) ,形

成n型半导体的典型的禁带间隙特征,存在带隙能。

由于其宽频带强吸收特性,在紫外光照射下, 其光子

(波长小于 410 nm的紫外光)能量大于禁带宽度时,

紫外光能量转化为激发能克服带隙能,电子 e- 则被

激发由低能的价带跃迁到高能的导带,产生电子( e- )

- 空穴( h
+
)对,从而赋予 TiO2 优异的紫外线吸收能

力。锐钛型纳米 TiO2 的吸收波长阈值 Kg 在紫外光

区,其紫外吸收带始于 387 nm,而金红石型纳米 TiO2

的吸收波长阈值 Kg 已宽化到了可见光区,其紫外吸

收带始于 413 nm,尤其对UVA 的吸收效率明显高于

锐钛型TiO2
[ 10] , 因此金红石型纳米TiO2 在紫外区的

吸收作用比锐钛型纳米TiO2强。

( 2)当TiO2 粒径达到纳米量级后, 纳米粒子特

有的小尺寸效应导致TiO2 的界面迅速增多, 使到达

粒子界面的光波增加, 与界面接触几率增大, 致使

TiO2粒子界面的漫反射加剧,最终表现为粒子的总

消光度增加以及透光率降低, 因此粒径小于 100 nm

的TiO2 在紫外光区的消光作用比普通金红石型粗

颗粒TiO2 强。

( 3)纳米TiO2 还有较强的散射紫外线能力。由

于纳米TiO2粒子尺寸小于紫外线的波长, 当紫外光

能量以电磁波的形式传播到纳米 TiO2 粒子时,纳米

TiO2粒子中的电子受到能量攻击以入射紫外光波的

频率被迫振动,成为电磁波的二次传播源,并同时向

各个方向散射紫外光波。而纳米粒子在紫外可见光

区域的光散射现象需用 Rayleigh 光散射定律(瑞利
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散射定律) [ 11]和 Mie光散射理论(米氏散射定律) [ 12]

进行综合分析。当分散粒子的粒径为入射光波长的

1/ 5~ 1/ 20时, 符合 Rayleigh 光散射理论,而且如果

分散粒子的粒径为 K/ 10左右时,分散体系的散射光

将达到最强。由图 4和图5可见, 30 nm 的金红石型

纳米TiO2悬浮液体系的最强吸收峰位于 320 nm 左

右, 25 nm的锐钛型纳米 TiO2 悬浮液体系的最强吸

收峰位于 290 nm左右,因而两种体系的最高吸光度

有纳米粒子最强散射光加和作用的贡献。当入射光

波长小于 250 nm或分散粒子的尺寸大于光波时, 则

散射规律符合 Mie光散射理论。由于Mie散射的光

散射强度远小于 Rayleigh 散射, 因此纳米TiO2 悬浮

液体系在波长小于 250 nm 范围内消光度很小。当

波长大于 400 nm时, 由于分散相粒径远小于入射光

波长,所以散射很弱, 主要以吸收为主, 而可见光的

能量不足以激发纳米 TiO2 的电子跃迁, 因此, 纳米

TiO2体系在 K> 400 nm 的范围内具有很小的消光

度。另外 Rayleigh光散射理论还认为粒子的折射率

与周围介质的折射率相差越大, 粒子的散射效果越

好。而金红石型纳米 TiO2 的光折射率( 2. 72)比锐

钛型纳米TiO2的光折射率( 2. 50)大
[ 10] ,因此金红石

型TiO2 的光散射效果要优于锐钛型纳米TiO2。

上述理论进一步验证了图 4中金红石型纳米

TiO2和图 5中锐钛型纳米 TiO2 的紫外- 可见光的

消光谱特征,因而用UV- Vis光谱法扫描纳米 TiO2

粉体的悬浮液体系时, 得到的是纳米 TiO2 粒子吸

收、漫反射以及散射加和后的消光谱,而金红石型纳

米TiO2优异的紫外线屏蔽性能正是对紫外光吸收、

漫反射以及散射作用的迭加结果。

2. 4  改性聚酯粉末涂料的耐光老化性能

分别采用色差仪和光泽度计并按照国标 GB/ T

1766 ) 1995、GB 11186 ) 1989和 GB 9754 ) 1988对测

试样板的 60b镜面光泽度初始值和颜色初始值进行

测量。图 7是金红石型纳米 TiO2 改性聚酯粉末涂

料、有机紫外吸收剂改性聚酯粉末涂料及未改性聚

酯粉末涂料经高压紫外汞灯加速老化后的色差值与

老化时间的关系, 图 8则是经高压紫外汞灯加速老

化后的光泽度与老化时间的关系。

由图 7可以看出, 未改性的聚酯粉末涂料经高

压紫外汞灯人工加速老化后的涂膜颜色开始变化,

产生色差,且随着老化时间的延长其色差值增大, 经

紫外汞灯人工加速老化 96 h后 色差值接近 3. 0,可

图7 粉末涂料涂膜色差值与紫外汞灯加速老化时间的关系

Fig. 7 The relation for color aberration of powder coating
samples accelerated with mercury- arc lamp and aging time

图8 粉末涂料膜光泽度与紫外汞灯加速老化时间的关系

Fig. 8 The relation for gloss of powder coating samples
accelerated with mercury- arc lamp and aging time

以推断未改性的聚酯粉末涂料在紫外线的辐射下其抗

色变能力较差。而金红石型纳米TiO2改性的聚酯粉末

涂料与有机紫外吸收剂改性的聚酯粉末涂料经紫外汞

灯人工加速老化 96 h后的色差值均低于1. 5,金红石型

纳米TiO2改性产品的抗紫外光色变能力略优于有机紫

外吸收剂的改性产品,二者的抗色变能力均是未改性

产品的2倍,改性后的产品经紫外汞灯人工加速老化

96 h后,其颜色变化属于0级(色差值小于1. 5)。

图 8显示,改性产品与未改性产品的初始光泽度

值均为 90%左右,纳米TiO2 改性后的聚酯粉末涂料

经过 192 h紫外汞灯人工加速老化后, 光泽度下降幅

度远小于有机紫外吸收剂改性产品,而未改性产品此

时的光泽度只有初始值的九分之一。因此纳米TiO2

改性产品的光泽度保持率优于有机紫外吸收剂改性

产品,其光泽度保持率比未改性聚酯粉末涂料提高大

约 4倍以上。其原因是通过超细化后的大比表面和
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界面漫散射掉部分进入粉末涂料内的紫外线,并通过

电子跃迁吸收大部分紫外光能量后再通过电子- 空

穴对的复合以振动热或荧光等其它形式释放,从而实

现屏蔽紫外线的过程[ 6~ 8] ,避免聚酯树脂等高分子材

料或有机物的分子链吸收高能的紫外光后发生断裂,

最终赋予聚酯粉末涂料较突出的抗光老化功能。此

外,从图 7和图 8发现随着金红石型纳米TiO2 添加量

增加,其涂膜的抗光老化性能并没有随之相应得到提

高,表现在金红石型纳米TiO2改性配方1与改性配方

2的色差变化与光泽度变化没有明显差距,在紫外线

辐射下的抗色变能力与光泽保持功能相当。其原因

可能是由于聚酯粉末涂料体系中的纳米TiO2 含量达

到一定百分比后, 便会出现分散临界值,此状态下能

够使纳米粒子添加量与分散效果达到统一。而超过

此添加范围后,随着添加量的增加反而会促使部分纳

米粒子发生团聚,从而不能发挥出纳米功效。因此在

纳米TiO2的实际应用中须协调好纳米粒子的分散与

用量问题,只有找出纳米粒子的最佳分散临界值才能

充分发挥出纳米TiO2的优异性能。

3  结论

  ( 1)纳米TiO2 经无机包覆和有机处理后能够在

粒子表面形成一层修饰膜,并使部分团聚体得到解

聚,从而能够改善纳米TiO2粒子在聚酯树脂中的分

散效果。

( 2)金红石型纳米TiO2具有优异的紫外线屏蔽性

能,其抗紫外光能力优于锐钛型纳米TiO2 和普通金红石

型钛白粉,金红石型纳米TiO2优异的紫外线屏蔽性能正

是对紫外光吸收、漫反射以及散射作用的迭加结果

( 3)相对于未改性聚酯粉末涂料,经192 h高压紫

外汞灯加速老化后的纳米TiO2改性聚酯粉末涂料的光

泽度保持率提高4倍;经 96 h高压紫外汞灯加速老化

后的纳米TiO2改性产品的抗色变能力提高1倍。

( 4)利用金红石型纳米 TiO2优异的紫外线屏蔽性

能改性聚酯粉末涂料可以较大幅度地提高涂膜的光泽

度保持率和增强涂膜的抗色变能力。从而赋予聚酯粉

末涂料优异的抗紫外线辐射性能和抗紫外光老化性

能,延长聚酯粉末涂料的户外使用寿命,提升产品档次。
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小尺寸效应使其具有很大的比表面积, 表面能很高。

这些特殊效应的综合作用使得纳米 SiO2 粒子在乳

液体系中能以很强的表面作用力和成键力与乳液大

分子链相连接和键合, 使其能够在很好地保持乳液

大分子链柔韧性的同时大大增强乳液大分子与建筑

物表面的吸附力,并在一定程度上具有受力位移的

能力,在有应力产生时,可使应力集中点发生飘移而

促使其消亡,从而大大增加乳胶漆的剪切强度。纳

米SiO2粒子本身就具有非常强的耐磨性,配合其表

面效应和小尺寸效应, 使乳胶漆的成膜分子紧密相

连,漆膜表面更加致密、坚实和细腻,从而提高了乳

胶漆的耐洗刷性[ 4]。

纳米TiO2也有相似的作用, 纳米TiO2表面吸附

的羟基很容易同高分子基料中的活性基团发生作

用,形成无机纳米粒子同高分子材料间的桥接作用,

达到增强的效果。同时, 由于纳米材料表面吸附的

羟基同建筑物表面吸附的羟基容易脱去一分子

H2O, 形成涂膜与墙面间的氧桥连接,也可以增强涂

膜对建筑物表面的附着力,这也有利于提高涂膜的

耐洗刷性能。

4  结语

  ( 1)纳米 SiO2和纳米TiO2的加入对苯丙乳胶漆

的抗色变性有明显的提高; 添加 2% 纳米 TiO2 和

0. 52%SiO2 改性的苯丙外墙涂料经过 120 h紫外加

速老化后变色 1级, 粉化为 0级已经超过国标优等

品的指标。

( 2)纳米 SiO2和纳米TiO2的加入对苯丙乳胶漆

的耐洗刷性有明显的提高; 添加 2% 纳米 TiO2 和

0. 5%SiO2 改性的涂料耐洗刷次数达到 30 000次以

上,远远超过国标优等品的指标。

( 3)紫外加速老化 144 h后未改性涂膜的失光率

达到 50%多,而两种改性涂膜失光率在 30%以下。
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